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® RESUMO: Preparou-se o ACPTG a partir da ciclopentanona e do acido tioglicélico e estudou-se a sua
aplicabilidade a determinagao UV-espectofotométrica de prata. Com base na analise deste metal em
amostra real e comparagao com a espectroscopia de absorgao atémica em forno de grafite, avaliou-se
o desempenho do método espectrofotométrico proposto.
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Introducao

A presenga de enxofre como elemento eletrodoador em acido policarboxilico
aumenta consideravelmente sua afinidade com cétions moles, tais como Ag(l), cu(l),
PA(IN) e Hg(I)'2. A partir de cetonas ciclicas pode-se chegar a ticacetais do acido
tioglicélico com caracteristicas de bases moles variaveis®, em fungéo da maior ou
menor tensdo no anel (Figura 1).

O derivado correspondente da ciclopentanona, acido ciclopentilideno-bis(tiogli-
colico), ACPTG, demonstrou elevada tendéncia a formagao de complexo, relativamente
estavel, com o fon Ag*; sendo por esta razao, escolhido para o presente estudo.

Anteriormente, foi demonstrado que ligantes semelhantes formam complexos
com uma relagao metal:ligante 1:1, sendo que aqueles com anel quelante de cinco
membros revelam maior estabilidade®.

Com excegdo dos trabalhos de Pitombo!*, Napoli*® e Martins et al.®7, ndo ha
Tegistro, na literatura, do emprego desta classe de ligantes na determinacao analitica
de metais por absorciometria UV-visivel. Embora a faixa do ultravioleta seja muito
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sensivel a interferéncias, métodos espectrofotométricos desenvolvidos nesta regido Tabela 1 — Condigdes para a determinagdo espectrofotométrica do complexo

do espectro, com base em reagentes organicos especificos, podem ser utilizados com ACTG/Ag*

vantagem, em muitos casos.
Condigdes ACPTG/Ag® |

A O T— N VD Relagao molar 1:1

Solvente* agua/etanol
Influéncia do pH (4,0 - 8,0) Desprezivel
PHetimo 50
Astimo (M) 270
8y stime (Mol.171. cm™1) 2400
Lei de Lambert-Beer (ug.ml-) 2,6-156
Sensibilidade Sandell (mg.cm™) 0,02
Crin(10° M) 2,08
maﬁ (%)** -1,0
* 1% de etanol.

** Relative a determinagao por EAA-FG.

FIGURA 1 - Ticacetais do Acido Tioglicélico e Cetonas Cidicas ( n=4,5).

Tabela 2 — Verificagéo da estabilidade do complexo ACPTG/Ag*, em solucéo

Material e métodos

~ Complexo*

Cubeta 1 cm

Cubeta 2 cm

(M)

(M)

(A)

Preparagdo dos reagentes ACPTG/Ag" 10.10°

0,6.10

0,39

O ACPTG foi preparado a partir da mistura equimolar dos reagentes puros, — 'agaoda ordem de~7,1 % (leituras em pPHyypg € Agymo).

ciclopentanona e acido tioglicolico a temperatura inferior a 40°C, sob catalise 4cida
(gotas de HCI concentrado) e boa agitagdo, por duas horas. Apés conveniente

recristalizagdo em meio aquoso (40°C), obteve-se um rendimento de 40% para ACPTG. A estabilidade do complexo foi verificada pelo método da diluigdo® (Tabela 2).
Procedeu-se, entdo, & caracterizagéo do ligante com a determinacio do ponto de fuséo M v%%? fol estabelecido como sendo o pH m o._ embora a faixa de trabalho estenda-se
(129°C) e dos espectros de infravermelho e de espectrofotometria de ressonincia o° 0 @ 8,0. A curva de absorgao caracteristica do complexo, em PHgiimo, POde ser

: . . : observada na Figura 2. Adotou-se o comprimento de onda de 270 nm como o A
nuclear magnetica (*He *C), bem como do melhor solvente (mistura etanol:agua 1:4). : N P i \ “Stimo
g A ) Para a determinagéo espectrofotométrica de Ag' com ACPTG em virtude de constituir

ponto de inflexdo da curva, com maxima absorvancia do complexo. Observa-se,
também, em 350 nm um outro ponto de inflexdo, utilizavel para a determinacéo
espectrofotomeétrica de Ag*, que fornece, porém, valores menores de absorvancia,

As caracteristicas e as propriedades espectrais do complexo do ACPTG com Ag' Hm_mmﬁﬁamam. Todos os reagentes usados foram do maior grau analitico disponivel e
foram comprovadas pelos métodos das variagdes continuas e da razao molar 11, com ﬁ.am agua utilizada, destilada-desionizada. Amostras em branco foram corridas
auxilio de método grafico computacional (programa estatistico Grapher) (Tabela 1) .wwn."&ou.mamsﬁm. Os aparelhos utilizados foram: espectrofotémetro UV-visivel Perkin
Néo foi possivel aplicar o0 método da razdo das tangentes porque, nas condigoes: MEHmH 124, espectrofotdémetro infravermelho Perkin Elmer b99B, espectrofotdmetro de
otimizadas para a anlise, tao logo a concentrag&o do metal supera relagao molar 1:1¢ w@m@ﬂmo atomica Perkin Elmer 3030 (HGA 400) e espectrdmetro de ressonancia
metal:ligante, observa-se dréstica reducéo de solubilidade (Tabelas 1 e 2). - Magnética nuclear de 'H/C Brucker ACS0.

Preparacao do complexo

B
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FIGURA 2 - Curva de absorgao do complexo ACPTG/Ag+ na regido do ultravioleta.

Curva de calibragdo para determinagio de Ag*

Em cinco séries de sete baldes aferidos, de 50 ml, foram adicionados: 0,0; 3,0;
6,0; 9,0; 12,0; 15,0 e 18,0 ml de sclugéo de Ag* 5,0x104 M, completando-se o volume -
com solugdo aquosa (1% etanol) de ACPTG 5,0x104 M. As solugdes foram previamente
ajustadas em pHyymo 5,0, € as leituras de absorvancias, efetuadas apés decorridos 20°
minutos, em Aqime 270 Nm, a temperatura ambiente. O célculo da melhor reta foi obtido"
com auxilio do método dos minimos quadrados (programa Grapher): Y= 0,0382167X 4
0,00251415 [Y= Absorvancia; X= concentragéo de Ag* em ppm (m/v)]. Aplicando-se
o teste F, obteve-se o valor de 9907,2, altamente significativo.

Determinagio espectrofotométrica de prata
em amostra real com auxilio do ACPTG

T | ) e

Apods conveniente solubilizagéo acida da amostra de amalgama dentério, com
auxilio de Acido nitrico (15 ml) e de acido sulfirico (gota) concentrados, obteve-se
uma solugao-estoque final (50 mg de améalgama dentério/250 ml). A partir desta, fez-s
conveniente diluigdo. Da mesma forma como na obtengao da curva de calibragao,
tomaram-se aliquotas da solugéo diluida da amostra real e procedeu-se como para @
série de padrdes. Para a determinagdo da reprodutibilidade do método, tomaram-se 10
aliquotas da solugdo-estoque da amostra real, diluindo-as convenientemente. Procedeu-
se, também, da mesma maneira como descrito na determinacédo da curva de Omb.gmnmo.
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Verificacdo de ions interferentes para o método
UV-espectrofotométrico com ACPTG

Mantendo-se constante a concentragdo dos reagentes, como prescrito para a
determinacao de prata, variou-se a concentragao de diversos ions, possiveis interfe-
rentes, dentre eles, Cu®, Co*, Zn%, Pb*, Cl.. CO", CrO e SO .

A influéncia de diversos ions interferentes pode ser observada na Tabela 3. Todos
os resultados foram testados quanto a existéncia de valores marginais com auxilio do
teste Q.

Tabela 3 — Verificagdo de interfaces para o método espectrofotométrico de
determinagao de prata com ACPTG (em pHaymo 5.0 € Agiimo 270 nm)

. Relagao Concentragao Concentragéo Desvio
fons interf. Ag+/interf. Ag+presente  Ag+encontrado (%)
Cu* 1:1 7.6 16,9 +122,4
Co®* 1:1 7.6 76 =
12 7.6 76 -
1:5 7,6 pp* pp*
Zn?* 1:1 76 7,6 =
1.2 7.6 7.3 -39
1:5 7.6 pp* pp*
Pb%* 1:1 76 10,2 +34,2
1:2 7.6 pp* pp*
(0 1:1 7.6 6,2 -18,4
! 1.2 786 52 -31,6
coz 11 76 76 -
1:2 7,6 7.6 -
1:5 7,6 7.6 -
1:10 7,6 7.6 -
1:50 7,6 7.6
C10% 1:05 7,6 10,9 +43,4
Cnisg 1:05 76 10,9 +43,4
1:1 76 13,3 +75,0
soZ 1:1 7,6 7,6 =
: 1:2 76 76 =
Fi 1:5 7,6 7,6 B
4= 1:10 76 7,6 -
W 1:50 7.8 7.6
1:100 76 pp* pp*
T!wmu 1:1 7,6 pp* pp*
— PD: precipitado
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Resultados e discussao

Como esperado, a variagao de tensac no ciclo (Figura 1) altera significativamente
a capacidade de complexizagao desta classe de ligantes: o derivado correspondente
da cicloexanona (n=5) demonstra afinidade para merctirio e paladio®, enquanto o da
oHoHovm“Emsonm (n=4), para prata, exclusivamente.

O ACPTG é soluvel em mistura agua/etancl, bem como seu complexo com Ag*.
A espectrofotometria de infravermelho nada permite oowo_.c: em relagdo a estrutura
do ligante. Por espectroscopia de RMN de 'H e °C, observam-se desdobramentos
caracteristicos de 3-CH,-COQ, em 3,9 ppm; e de S-C-S, em 68,0 ppm; e, em DEPT
135°, sinal em 68,0 ppm (S-C-5), em 174,2 ppm (-COQ) e, em 42,0, 34,3 e 25,1 ppm,
sinais de -CH,- (atribuidos aos trés tipos de carbonos metilénicos da estrutura). O
complexo ACPTG/Ag* apresenta espectro de absorgdo no UV com Agyme 270 nm
(inflex&o da curva ascendente).

Néo foi possivel obter-se cristais do complexo correspondente (ACPTG/Ag") e,
portanto, a determinacéo da estrutura no estado sélido ficou prejudicada.

Variando-se o pH da solugéao do complexo ACPTG/Ag*, entre 4,0 e 8,0, néo se
observou nenhum deslocamento significativo do A, Nem mudanga apreciavel do
valor da absorvancia molar do complexo.

A razdo molar metal:ligante, em 5,0 (1:1), foi confirmada por dois métedos
distintos'*!3, confirmando dados da literatura para complexos semelhantes?. A esta-
bilidade do complexo em sclugao é apreciavel, conforme constatado pelo método da
diluigdo. Néo foi possivel determinar com exatiddo a constante de estabilidade do

complexo ACPTG/Ag", via espectrofotométrica, em virtude de ocorrer precipitagéo do .

complexo tao logo a razao metal:ligante superasse 1:1 (neutralizagdo da carga elétrica
do complexo, possivelmente).
Na determinagac UV-espectrofotométrica de Ag®, com ACPTG, a lei de Lambert-

Beer é obedecida nas faixas de 2.6 e 15,6 pg.mlt. A sensibilidade de Sandell foi

calculada como sendo de 0,02 ug Ag.cm?. Os resultados da verificagao da reprodu-
tibilidade do método espectrofotométrico podem ser vistos na Tabela 4.

Tabela 4 — Verificagdo da reprodutibilidade do métode UV-espectrofotométrico do
ACPTG para prata (em amosira de amalgama dentario)

Média 129,34
Desvio padrdo da média 1,29
Limite de detecgéo 9,25
Intervalo de confianga 129,34 + 2,99
29 Eel. Quim., Sdo Paulo, 17; 17-24. 1692
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Dos interferentes investigados, o ion cobre pode constituir sério problema se a
medida de absorvancia for feita em 270 nm; no entanto, utilizando-se EDTA como
mascarante e o comprimento de onda de 335 nm, esta interferéncia pode ser afastada.

Em relagéo a aplicagao do método UV-espectrofotométrico, na determinagéo de
AG*, em amostra real, e, comparativamente com EAA-FG, os resultados podem ser
observados na Tabela b.

Tabela 5 — Anélise de amostra real: determinagéo de prata em amalgama dentario
(Conven Alloy, Johnson & Johnson, lote n® 9 x 2/set 83)

Método* Concentragéo de prata (%)
EUV/ACPTG 59,3
EAA-FG 60,8

* EUV/ACPTG = espectrofotometria no Ultravioleta com ACPTG; EAA-FG = espectrofotometria
de absorgao atémica no forne de grafite

Conclusoes

A variagdo programada da tensdo do anel nesta classe de ligantes, como ficou
aqui demonstrado, pode constituir interessante objeto de estudo em absorciometria
UV-visivel, como também, tema para investigagdes fisico-quimicas e/ou teéricas.

A aplicagdo do ACPTG a andlise espectrofotométrica de prata em produto

odontolégico (amalgama dentério) permite concluir, por outro lado, que os resultados
530 comparaveis aqueles obtidos por espectrofotometria de absorgao atdmica em forno
de grafite. A repetibilidade e a reprodutibilidade do método UV-espectrofotométrico
para Ag*, da analise de amostra real, é excelente.
. O método UV-espectrofotométrico do ACPTG para a determinagdo de Ag*,
desconsiderando-se eventual problema de interferéncia, néo sendo sensivel & variagao
de pH e sendo de facil e baixo custo de preparagéo, de boa seletividade, sensibilidade,
mwmnamo e reprodutibilidade, relativamente, tal método pode ser recomendado como
PIocedimento alternativo para a analise espectrofotométrica do metal investigado.
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